



Synthesis of Some o-Substituted Benzoic Anhydrides 
Yoshibumi OSHIMA ， Hidehiko KIT AJIMA 
Some 0・substitutedbenzoic anhydrides were synthesized from corresponding 0・
substituted benzoic acid and acetic anhydride by the ordinary method. 
0・Chlorobenzoicanhydrids (mp 79--剖 OC)(I) was obtained in yield of 91.4% by the 
reaction of 0・Chlorobenzoicacid and acetic anhydride. SimiIarly， 0・Nitrobenzoic
anhydride (mp 133--50C) (H) was obtained in yield of 42% and 0・acetoxybenzoicanhydride 
(acetylsalicy1ic anhydride， mp 83-40C) (il)， in yield of 55.2%. 
In order to confirm the formation of 1， [and 1[， accordingly， they were converted 
into corresponding acidamides. 0・Chlorobenzamide(mp 139-1400C， yield 95%)， 0・
nitrobenzamide (mp 173....50C， yield 95.2%) and salicylamide (mp 138-138.50C， yield 75%) 
were obtained respectively from 1， [ and I[ by warming with 28% aqueous ammonia. 










倍数む多いjjが収率はよい傾向が見られる D 常法により， 28%アンモ=ア水と加温すると，文献71
の融点とよく一致し，定性試験でNを有する 0・クロ/レベンズアミドが95%収率で得られた口
0・=トロ安息香酸無水物θ場合は第2表から，反応時間は6時間でも 10時間でも収率に影響な
くくNo.11， 12)，無水酢酸D対理論倍数は 15倍が最良で、あるくNo.12， 13， 14)乙とがわかるo
反応後処理にはエーテノレを用い，熟エーテル不j容残撞として粗製の目的物を得た白この熱ヱーテノレ
可j容分から， 融点範囲の広い物質 (A) と未反応 0・z トロ安息香酸とが得られたロ〈実験之部参
照)0A物質を 2%炭酸ソーダ水溶液です令時処理し，とれに可j容分(塩酸で酸性にすると沈澱する〉




二，三の 0・置換安息持酸無水物の合成 123 












実 験 之 部
(1 J 0・タロル安息香酸無水物 (CBA)
(a) 0・クロノレ安息香酸無水物D合成
原料0・クロノレ安息香酸 (CB)は市販 0・トルイジンを文献(10)により 0・クロノレトノレオー Jレとな
し，次に文献 (11)に従って合成したo mp 138-90 C 0 
5∞cc <D丸底フラスコにCB(mp 138-90C) 50gと無水酢酸 (bp136-80C) 326g (対理論量







を得た。粗 CBAの収量は 42.9g C 1 + [) c対理論収率 91.4%)である。このものをアルコール





実 I I"'D I (Ac)~o 反応|生 成 物
験 |山理論|時間属羽詰 mp I~':::結晶 mp 収率






た。放冷し， ロ過， 71<洗，乾燥して無色結晶mp139"""140oC (文献7)mp 1390C) ([) 0・クロルベン




原料0・ニトロ安息香酸 (NB)は市販0・5 トロト Jレオー Jレを文献(12)により酸化して合成した。
mp144-60C。
3∞ccの丸底フラスコに NB(mp 144-60C) 40gと無水酢酸 (bp136"""'90C) 180g (対理論
量の15倍〉を入れ，精溜器を附し，生成する酢酸沿よび無水酢酸を掠々に蒸溜せしめながら 6時
間30分反応せしめた〈溜出量 lOOg)。反応後減圧りもとに無水酢酸を大部分蒸溜除去し，放冷して
ほとんど閏化せる黄白色白残涯をロ過，少量む無7](.酢酸にて洗瀧し， mp 52-1180C ([)黄白色物質




せる沈澱をロ過，乾燥して黄白色粉末， mp 58，..1280C ([)構造不明物質 (A)11. 2gを得，そのロ
液を蒸発乾閉して粗NB(mp 136"'1420C) 6.0gを回収した。実験結果は第2表。とjなりである白
第 2 表
N実験o I (N~ 1ωoU|粗生成物| NBA 
くg) (g) I理倍数論 ぐh;'JI ( g ) (~t) 収Cタの率 くg) くH。ECP〉 l 収くが〉率
1 
1 i iト
42.5 ー ー 一
12 10 45 I 15 6 4.0 129-131 42.5 日
13 10 60 20 6Yz 0.4 1128-130 4.3 一
14 10 21 129-131 28.7 一 一
15 40 180 15 6Yz 16.6 129-131 44.2 15.8 133-135 42.0 
16 35.7 155 14. 5 6 ~ I 16. 0 128-129 47.6 14.3 132-134 42.6 
(b) 0・=トロベンズアミドの合成
25cc CDマイヤーフラスコに NBA(mp 133，..50C) 2gをとり.28%アンモ=ア水3cc{と加え
還流冷却器を附し， 5O"'580Cの湯浴上にて1時間反応せしめたD 放冷し，ロ過，水洗，乾燥して
黄白色結晶.mp 173"""'50Cぞ文献B)mp 1740C) V 0・=トロベンズアミド1.0g(対理論収率 95.2
%)を得た。ロ液に濃塩酸2.5ccを加えて酸性となし，析出せる沈澱を集め.mp 144:..50CのNB
1.Ogをf尋た D




二，三の 0・置換安息苦酸無水物の合成 125 
300cc CD丸底フラスコにAS(mp 136---70C) 40gと無水酢酸 (bp136---70C) 180g (対理論量




製品 26.8gを得た。乙のもDを 99%アノレコー Jレ55ccより再結晶して，無色針晶， mp 83....40C 




実 AS I (AC)to 反瓜|粗生成物足 I ~.... Iー i 理論|時間 I~ ， i }?E， 
|くg) I (g) !倍数 I(hr) (g) I COC) 
備考
反応中蒸溜せず
(b) サりチノレアミド (0・オキシベンズアミド〉 θ合成
ASA (mp 83---40C) 2gを25ccマイヤーフラスコにとり， 28.96'アンモェア水 10cc主加え，
還流冷却器を附し， 47"-'540C CD湯浴上にて 1時間反応せしめた。 アンモニア水を加えはじめると
激しく発熱し， ASAはとけ，完全に清澄液になった。放冷し，濃塩酸 6.2ccを加えて弱アルカリ
性にとどめ，生じた沈澱を集め，淡黄色鱗片状結晶， mp 138，..138.50C (文献ヘ 138'-9口C)θサ
りチノレアミド O.6g(対理論収率759百〉を得た。
前言己ロ液に濃塩酸2ccを加えて酸性となし，組サリチノレ酸 (mp147-1530C) O.85gを得た。
「本研究費は文部省科学研究費〈昭28) によった。実験。一部は卒論学生， 田原英雄， 林
輝一，伊藤茂男の諸君の協力を得た。併せて深甚なる感謝。意を表する」
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